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Anionische Wasser-ln-Wasser-Polymerdispersionen, Verfahren zur deren Her- 

sfeilung sowie deren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betriffl Verfahren zur Herstellung von anionischen Wasser- 
in-Wasser-Poiymerdispersionen, die mindestens ein feinverteiltes, wasserlosliches 
und/oder wasserquellbares Polymerisat A und eine kontinuierliche waiSrige Phase ent- 
halten, die mindestens ein poiymeres Dispergiermitte! B aufweisen, die dadurch erhalt- 
lichen Wasser-in-Wasser-Po)ymerdispersionen und deren Verwendung als Hilfsmittel 
bei der Papleriiersteliung und/oder als Flockungsmittei bei der Sedimentation von 
Feststoffen. 

Eines der Grundprobieme bei der Anwendung wasserioslicher polymerer Flockungs- 
mittei ist. wie man dieses polymere Flockungsmittei in adaquater Weise in Wasser 16- 
sen kann, so daB es fiir den beabsichtigten Einsatzzweck venfl/endet werden kann. 

So wurden schon sehr friih wasserl6sliche Polymere als verdQnnte wassrige Losungen 
bereitgestellt. In den frQhen 70 iger Jahren wurden Wasser-in Ol-Emulsionen einge- 
fOhrt. Unter Verwendung der Wasser-in Ol-Technologie konnten hochmolekulare Po- 
lymere, die sich sehr schneil in Wasser losten, hergestellt werusn, so daS diese Tech- 
nologie bei den Herstellern wasserioslicher Polymere eine groBe Akzeptanz fand. 
Nachteiiig an dieser Wasser-in Ol-Technologie war jedoch, daS diese Emulsionen sub- 
stantielle Mengen an Kohlenwasserstofflussigkeit in Form von Olen enthielten, deren 
Einbringen in Systemen, in denen wasserlSsliche Polymere Dblichenweise venwendet 
werden, nur bedingt moglich war. 

Eine weitere Entwicklung wasserlSslicher polymerer Flockungsmittei waren Verfahren 
zur Herstellung von Disperslonen wasserioslicher kationischer Polymere. Diese Poly- 
mere wurden in einem wSSrigen Salz oder einer Salzlosung hergestellt, in der das Po- 
lymer unloslich war. Nachteiiig an solchen wie z.B. in der US 4 929 655 und 5 006 590 
beschriebenen Herstellungsverfahren ist, daB diese Verfahren praktisch auf die Her- 
stellung von Disperslonen kationisch geladener wasserioslicher Polymere beschrankt 
ist, die mindestens einen Anteil an einem hydrophobischen modifizierten kationischen 
Monomer aufweisen. 
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DemgegenQber konnen diese Verfahren nicht ohne weiteres auf die Herstellung anio- 
nisch geladener wasserloslicher Polymere Obertragen werden, die ubiicherweise als 
Flockungsmittel und als Entwasserungsmittel und-Retentlonslnilfen in der Papierindust- 
rie zum Einsatz kommen. 

In der US 5 837 776 wird ein Verfahren zur Herstellung wasserloslicher anionischer 
Disperslonspolymeren beschrieben, durch das wassrige Dispersionen von wasseriosli- 
chen nichtionlsch und anionisch geiadenen Vinyl- und Allyl-Additionspoiymeren durch 
Polymerisation in Gegenwart eines anionisch geiadenen wasseriosiichen polymeren 
Stabillsierungsmittels in einer gesattigten Salzl5sung bei einem pH-Wert von 2 bis 5 
erhalten werden. Der Salzgehait dieser Dispersionen betragt 5 bis 40 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, wobel der Antei! des Stabillsierungsmittels 
0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, betragt. Diese po- 
lymeren anionisch geiadenen Stabilisierungsmittel weisen ein iVIolekulargewicht von 
100 000 bis 5 00 000 auf und sind bevorzugt Polymere und Copolymere von Acrylami- 
domethyipropansulfonsaure (AMPS), das zu mindestens 20 Moi-% in den Polymeren 
enthalten ist. 

Die US 6 265 477 beschreibt eine wassrige Dispersion eines dispersen hochmolekul- 
ren wasseriosiichen anionischen oder nichtionischen Polymers, das durch Polymerisa- 
tion mindestens eines anionischen und nichtionischen Monomeren in Gegenwart eines 
anionisch geiadenen wasseriosiichen polymeren Stabilisierungsmittels, das von 1,25 
bis 20 Mol-% Acrylamidomethylpropansulfonsaure enthalt und ein Molekulargewicht 
von 100 000 bis 5 00 000 aufweist, in einer wassrig en Losung eines wasseriosiichen 
Salzes bei einem pH-Wert groBer 5 erhalten wird, wobei der Salzgehait dieser Disper- 
sionen 5 bis 40 Gew.-% betragt. 

Urn besser handhabbare Wasser-in-Wasser-Dlsperslonen zu erhalten, ist die Herstel- 
lung von katlonischen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen im Stande der Technik 
wiederholt beschrieben worden. Beisplelhaft ist hier auf die Patentschriften WO 
98/14405, WO 98/31748, WO 98/31749 sowie die EP-A-0 630 909 hinzuweisen. 
Nachtelllg an diesen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen ist, daB sie uber 25°C 
bis zu 50°G, Veranderungen untenvorfen sind, die eine Beeintrachtigung der vorteilhaf- 
ten Elgenschaften der Wasser-in-Wasser-Disperslonen zur Folge haben und bei- 
spielsweise zu verlangerten Entwassemngszeiten fQhren konnen. DemgegenQber wei- 
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sen die nach dem in der DE-A-100 61 483 beschrieben.en Verfahren hergestellten 
Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen auch nacin einer l^gerung unter extremen 
Bedingungen. wie Temperaturen Qber 25»C bis zu 50°C. praktisch unveranderte 
Gebrauciiseigenschaften auf. Die Herstellung dieser Wasser-in-Wasser- 
Polymerdispersionen erfolgt dabei in der Weise. daS iVIonomere, die in einer waftrigen 
Phase verteilt sind, die das wasserlosliche Dispergiemiittei B enthaiten, gegebenenfalis 
unter Zugabe eines wasserloslichen Salzes einer radilcaiischen Polymerisation unter- 
worfen werden und nach der Polymerisation der so erhaitenen Wasser-in-Wasser- 
Disperslon eine wasseriSsiiche Saure zugesetzi wird. Die SSure wird hierbei in Mengen 
von 0.1 - 5 Gew.-% und das Salz in Mengen bis maximal 3 Gew.-%, jeweils bezoaen 
auf die Gesamtdispersion zugesetzt. wobei die SSure und das Saiz insgesamt in ii^en- 
gen von maximal 5 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtdlsperelon, zugesetzt werden. 

Es besteht jedoch noch immer ein BedDrfnis nach stabilen hochmolekularen Wasser- 
15 In-Wasser-Polymerdispersionen. bei denen es sich urn handhabbare, direkt dosierbare. 
lagerstabile Dispersionen handelt. die ohne Mineralol auskommen und riur geringe 
Mengen bzw. kein Salz enthaiten, die vorteilhafl zur Fest-FIDssigtrennung in den unter- 
schiedllchsten Anwendungsgebieten eingesetzt werden konnen, insbesondere als Flo- 
ckungsmittel bzw. Flockungshilfsmittel zur Sedimentation. Filtration und Flotation, vor- 
20 zugsweise in der Papierindustrie. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein solches Verfahren zur Verfu- 
gung zu stellen, gemaB dem anionische Wasser-in-Wasser-Polymerdispereionen er- 
halten werden, die auch nach einer Lagerung praktisch unveranderte Gebrauchseigen- 
schaften aufweisen und auch im alkalischen Milieu eine hinrelchende Hydrolysestabili- 
tat besitzen und insbesondere in der Papiermittellndustrie in den venschledensten Re- 
tentionsmitteisystemen Anwendung finden konnen. 
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Die Aufgabe wird erfindungsgemalS durch ein Verfahren zur Heretellung von anioni- 
schen Wasser-in-Wasser-Polymerdisperslonen gelost, die wenlgstens ein felnverteil- 
tes, wasserlosliches und/oder wasserqueilbares Polymerisat A und eine 
kontinuierliche wassrige Phase enthaiten, wobei diese Phase eine Tellmenge wenlgs- 
tens eines polymeren Dispergiermittel-B aufweist. In dem Monomere. die in dieser 
wassrigen Phase verteilt sind, einer radlkallschen Polymerisation untenvorfen werxJen 
und nach Beendigung der Polymerisation die Reaktionsmischung mit der Restmenge 
des Dispergiennittels B nachverdiinnt wird. 
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Unter "anlonischer" Wasser-in-Wasser-Polymerdispersion wird erfindungsgemSE eine 
Wasser-in-Wasser-PoIymerdispersion verstanden-, deren Gesamtladung negativ 1st 

Zur Herstellung der erfindungsgemaSen Wasser-ln-Wasser-Polymerdispersionen wer- 
den die Monomeren, die radiI<aliscJi polymerisiert werden sollen. vonzugsweise als 
wassrige IVIonomeriosung, in einer wSssrigen Phase fein verteilt, die eine Teilmenge 
wenigstens eines poiymeren Dispergiermltteis B entlialt. 

ErfindungsgemalS sind diese poiymeren Dispergiermittei reiativ niedermoieicular und 
weisen ein durciischnittliciies lWole!<ulargewicht iVI^ von maximal 250 000. insbesonde- 
re von 25 000 bis 250 000 g/moi. bevorzugt 50 000 bis 100 000 und ganz besonders 
bevoi^ugt 65 000 g/moi, gemessen nacli der GPC-iVlethode (Gelpemieationschroma- 
tograpiiie mit 1,5%iger Ameisensaure als Elutionsmittel gegen Pullulan-Standards), 
auf. 

Weiterhin weisen dIese poiymeren Dispergiemiittei wenigstens eine der funlctioneilen 
Gruppen ausgewahit aus Ether-, Carboxyl-, Sulfon-, Sulfatester-, Amino-, Amido-, Imi- 
do-, tert.-Aniino- und/oder quatemaren Ammonlumgruppen auf. 

Beispleihaftsind hierfur Ceiiuiosederivate. Polyvinylacetate, Starlce, Starl<ederivate, 
Dextrane. Polyvinylpyrrolidone, Polyvinyipyridine. Polyethylenimine, Polyamine. Polyvi- 
nylimidazole, Polyvinylsuccinimide, Poiyvinyl-2-methylsuccinimide, Polyviny(-1 ,3- 
oxazolidon-2e, Polyvinyl-2-methylimida2oiine und/oder deren jeweilige Copolymerisate 
mit Maleinsaure, MaleinsSureanhydrid, Fumarsaure, ItaconsSure, Itaconsaureanhydrid, 
(Meth)acrylsaure, Sake und/oder Ester der (Meth)acrylsaure und/oder 
(Meth)acrylsaureamid-Verbindungen, zu enwShnen. 

Vorzugsweise werden als polymere DIspergiennittel B anionlsche Poiymerisate einge- 
setzt, die aus wenigstens 30 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 50 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 100 Gew.-% anionlschen Monomereinheiten aufgebaut sind, die sich 
von anionlschen Monomeren ableiten, wie z. B. 

» olefinisch ungesattigte CarbonsSuren und Carbonsaureanhydride, insbesonde- 
re Acrylsaure. Methacrylsaure, ItaconsSure, CrotonsSure, Glutaconsaure, Mai- 
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einsSure und Maleinanhydrid, FumarsSure sowte die wasserlosllchen Alkali-, 
Erdalkali- und Ammoniumsaize derselben 

" olefinisch ungesattigte SuIfonsSuren, insbesondere aliphatische und/oder aro- 
matische Vinylsulfonsauren, beispielsweise VinylsulfonsSure, Allylsulfonsaure, 
StyroIsulfonsSure, Acryl- und Methacrylsulfonsauren, Insbesondere Sulfoethy- 
iacrylat, Sulfoethylmethacrylat, Suifopropylacryiat, Sulfopropylmethacrylat, 2- 
Hydroxy-3-methacryloxypropyisulfonsaure und 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsSure sowie die wasserlosllchen Alkai!-, Erdalkali- und Am- 
moniumsaize derselben 

" olefinisch ungesattigte Phosphonsauren, insbesondere z.B. Vmy\- und Al- 
lyiphosphonsaure sowie die wasserlSslichen Alkali-, Erdalkali- und Ammonium- 
saize derselben 

» sulfomethylierte und/oder phosphonomethyllerte Acryiamide sowie die wasser- 
losllchen Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsaize derselben. 

Vorzugsweise werden als polymere Dispergiennittei B die wasserloslichen Aikalisaize 
• der Acrylsaure eingesetzt, wobei Polykaliumacrylate erfindungsgemaS besonders be- 
vorzugt sind. 

FQr das erfindungsgemaGe Verfahren ist es erfindungswesentlich, daB zunachst iedlg- 
llch eine Teilmenge des polymeren Dispergiemnittels B eingesetzt wird, vorzugsweise 
60 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge Dispergiermittel, wahrend die 
Restmenge des DIsperglermittels B nach Beendigung der Polymerisation und Abkuh- 
lung der Reaktionsmlschung B zur NachverdQnnung zugesetzt wird. Eine Teilmenge 
unter 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtdispersion, Ist nicht ausrelchend, um die er- 
findungsgemSUen anionischen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen zu erhalten. 

In einerAusfQhaingsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens wird wenigstens ein 
wasserlosliches, polymeres Dispergiennittei B zusammen mit einem wasserloslichen 
polyfunktionellen Alkohol und/oder dessen Umsetzungsprodukt mit Fettaminen einge- 
setzt. Dabel eignen sich insbesondere Polyalkylenglykole, vorzugsweise Poiyethylen- 
glykole. Polypropylenglykole, Blockcopolymere von Propylen/Ethylenoxid, mit Moleku- 
largewlchten von 50 bis 50 000^ vorzugsweise 1 500 bis 30 000, niedermolekulare po- 
lyfunktionelle Alkohole wie Glycerin. Ethylenglykol, Propylenglykoi, Pentaerythrit 
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und/oder Sorbitol..als polyfunktionelle wasserlosliche Aikohole und/oder deren Umset- 
zungsprodukten mit Fettaminen mit C6-C22 im AlkyI- oder Alkylenrest. 

Die wassrige Phase, in der die Monomeren, vorzugsweise als wassrige Losung, verteilt 
werden, mulS eine ausreichende Teilmenge wasseriosliches poiymeres Dispergiermittei 
B und ggf. poiyfunktionellen Alkohol und/oder das genannte Umsetzungsprodukt ent- 
halten, damit das sich wahrend der Polymerisation bildende Polymerisat A verteilt 
bieibt, ein unkontroliiertes Wachsen der Poiymerteiiciien und/oder ein Aggiomerieren 
der sich biidenden Poiymerteiichen verhindert wird. 

Vorzugsweise wird das polymere Dispergiermittei B und die ggf. vorhandenen weiteren 
Dispersionsmitteikomponenten in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 5 
bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 15 Gew.-% , bezogen auf die Gesamt- 
dispersion, eingesetzt 

Bei Mitverwendung weiterer wasserloslicher Dispersionsmitteikomponenten mit dem 
polymeren Dispergiermittel B sollte ein Gewichtsverhaltnis des polymeren. Dispergier- 
mittels B zu diesen Komponenten im Bereich von 1,00 : 0,01 iiegen. Insbesondere soll- 
te ein Gewichtsverhaltnis von 1,00 : 0,01 bis 1,00 : 0,50, vorzugsweise 1,00 : 0,01 bis 
1,00 ; 0,30 eingehalten werden. 

Die Monomeren, die in der das polymere Dispergiermittei B enthaltenen wassrigen 
Phase, vorzugsweise fein und homogen verteilt vorliegen, konnen anionische, nichtio- 
nische, amphiphile ethylenisch ungesattigte, aber auch kationische Monomere umfas- 
sen. Hierbei ist insbesondere bei Verwendung von kationischen IVlonomeren deren 
Anteii so zu wahlen, dali die Gesamtladung der nach dem erfindungsgemalSen Verfah- 
ren hergestellten Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen negativ ist Daruberhinaus 
wird bei einem ggf. vorhandenen Anteii an wasserunloslichen Monomeren dieser so 
gewahit, dali die Wasserloslichkeit bzw. die Wasserquellbarkeit des nach der Polyme- 
risation erhaltenen Polymerisats A nicht beeintrachtigt wird. 

Als anionische Monomere konnen erfindungsgemafi beispielhaft nachfolgend aufge- 
fuhrte Monomere verwendet bzw, ausgewahlt werden: 
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a. ) oiefinisch ungesattigte Carbonsauren und Carbpnsaureanhydride, insbesonde- 

re Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Glutaconsaure, Mai- 
einsaure, Maleinanhydrid, Fumarsaure sov\^ie die wasserlosllchen Alkali-, Erdal 
kali- und Ammoniumsaize derselben 

b. ) oiefinisch ungesattigte Sulfonsauren, insbesondere aliphatische und/oder aro- 

matische Vinylsulfonsauren, beispielsweise Vinylsulfonsaure, Aliylsulfonsaure, 
Styroisulfonsaure, Acryl- und Methacrylsuifonsauren, insbesondere Sulfoethy- 
lacryiat, Sulfoethylmethacrylat, Sulfopropylacrylat, Suifopropylmethacryiat, 2- 
Hydroxy-3-methacry!oxypropylsulfonsaure und 2-Acrylamido-2- 
methyipropansulfonsaure sowie die wasserlosllchen Alkali-, Erdalkali- und Am- 
moniumsaize derselben 

c. ) oiefinisch ungesattigte Phosphonsauren, insbesondere z.B. Vinyl- und Al- 

lylphosphonsaure sowie die wasserlosllchen Alkali-, Erdalkali- und Ammonium- 
saize derselben 

d. ) suifomethylierte und/oder phosphonomethylierte Acrylamide sowie die wasser- 
. leslichen Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsaize derselben. 

. Vorzugsweise werden oiefinisch ungesattigte Carbonsauren und Carbonsaureanhydri- 
de, insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Glutaconsau 
re, Maleinsaure, IVlaleinanhydrid, Fumarsaure sowie die wasserloslichen Alkali- Erdal- 
kali- und Ammoniumsaize derselben als anionische Monomere eingesetzt, wobei die 
wasserloslichen Alkalisalze der Acrylsaure, insbesondere deren Natrium- und Kalium- 
salze sowie deren Ammoniumsaize besonders bevorzugt sind. 

Bei VenA^endung von 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS) als anioni- 
schem Monomer bzw. deren wasserlosliche Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsaize ist 
zu beachten, daS je hoher der Anteil an 2-AcryIamido-2-methyIpropansuifonsaure so- 
wie deren Salzen in der hochmolekularen Phase ist, d.h. Polymerisat A ist, desto 
pastoser wird die erfindungsgemalie Dispersion, wobei AMPS-Mengen jenseits der 2 
Gew, % bei Lagerung bei hoheren Temperaturen zur Nachdickung der Dispersion fuh- 
ren kc5nnen. 

Nichtionische Monomere zur Herstellung der Polymerisate A sind beispielsweise Ver- 
bindungen der allgemeinen Fonnel (I) 
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O 



CHo 



■N 



0) 



in der 

und R^ 
R^oderR^ 



for einenWasserstoff Oder einen Methylrest, und 

unabhangig voneinander, fQr Wasserstoff, fur Aikyi- oder Hydroxyalkyl- 

rest mit 1 bis 5 C-Atomen, und 

fur eine OH-Gruppe 



stelien, eingesetzt werden. 



Vorzugsweise werden (IVIeth)acrylamid, N-IV1etinyi(meth)acrylamid, N- 
lsopropyl(meth)acryIamid oder N.N-substituierte (IVIetli)acrylamide, wis N,N- 
Dimethyl(meth)acrylamid, N,N-DiethyI(metli)acrylamid, N-IViethyi-N- 
etliyl(meth)acrylamid oder N-Hydroxyetliyl(meth)acryIamid, eingesetzt. 

ErfindungsgemaB vorteilhaft k5nnen als niclitionlsche IVlonomere, insbesondere die 
wasserlosliciien bzw. wasserdispergierbaren Derivate der Acryl- und IVIetliacrylsaure 
wie 2.B. Acrylamid. Methacrylamid sowie n-all<ylsubstituierte Acrylamide eingesetzt 
werden, wobei erfindungsgemas Acrylamid als nichtionlsches Monomer ganz beson- 
ders bevorzugt ist. 



Als amphipiiile Monomere eignen sicli Verbindungen der allgemelnen Fomiel (II) oder 
(III) 
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CH2= C C Z, R4 Re Z (il) 

O ^ 

R7 

wobei 

Zi fur O, NH, NR4 mit R4 fur Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Ri fur Wasserstoff oder einen Methylrest, 

R4 fur Alkylen mit 1 bis 6 Kohienstoffatornen, 

Rsund Re . unabhangig voneinander, fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, 

R? ■ fur einen Alkyl-, Aryl- und/oder Aralkyi-Rest mit 8 bis 32 Kohlenstoffato- 

men und 

* Z" fur Halogen, Pseudohalogen, SO4CH3" oder Acetat stehen Oder 



r 

CH2 = C — C (Rg 0)n Rs (III) 

O 

wobei 

Zi fur O, NH, NR4 mit R4 fur Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Ri fur Wasserstoff oder einen Methylrest, 

Rs fur Wasserstoff, einen AlkyI-, Aryl- und/oder Aralkyl-Rest mit 8 bis 32 

Kohlenstoffatomen, 
R9 fur einen Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 

n fur eine ganze Zahl von 1 und 50 
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stehen, eingesetzt vverden. 

Vorzugsweise sind dies Umsetzungsprodukte von (Meth)acrylsaure mit Polyethylen- 
glykolen (10 bis 40 Etliyienoxideinfieiten), die mit Fettalkoliol verethert sind, bzw. die 
entspreclienden Umsetzungsprodulcte mit (IVIetli)acryiamid. 

Als gegebenenfaiis ebenfails einsetzbare l<ationische l\/lonomere zur Herstellung der 
Polymerisate A, deren Einsstz unter der Pramisse erfoigt, daC die Gesamtladung der 
nacli dem erfindungsgemalSen Verfafiren liergestellten Wasser-in-Wasser- 
Polymerdispersionen negativ 1st, eignen sich Verbindungen der ailgemeinen Forme! 
(IV) 



CH2 



C 



c 



Y 



(IV) 



o 



In der 



fur Wasserstoff oder elnen Metliylrest, 

fur O, NH Oder NR4 mit R4 fCir einen Ali<ylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, 



Y 



fiir eine der Gruppen 





N 



Oder 



Yi 



Y6 



Z" 





stelien, wobei 
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Yo und Yi fQr eineji Alkylenrest oder HydroxyalkytenresJ mit 2 bis 6 C-Atomen. 
Yz, Ya, Y4, Y5, Ye, Y7, unabhSngig voneinander, fQr einen Alkylrest mit 1 bis 6 C- 
Atomen, 

Z- fQr Halogen. Acetat, S04CH3- stehen. 

5 

Vorzugsweise sind als protonierte oder quaternierte Diailcylaminoalkyl(meth)acry!ate 
oder-{meth)acrylamide mit Ci bis C3 in den Alkyi- bzw. Alkylengruppen. besonders 
bevorzugt das mit Methylchlorid quaternierte Ammoniumsaiz von Dimethyiami- 
noetliyl(meth)aaylat, Dimetliylanmnopropyi(metli)acrylat, Dimethylami- 
10 noetiiyl(metfi)acrylat, Diethyiaminoethyl(meth)acrylat, Dlmethylamino- 

methyl(meth)acrylat Dlmethylamlnoet[iyl(metli)acryiamid und/ oder D'lmethylamlnopro- 
pyKmeth)acrylamid geeignet. 

2ur Hersteiiung des Polymerisates A wird eine iVIonomerzusammensetzung gewalnit, 
die aus 0 bis 100 Gew.-%, voi^ugsweise aus 5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 
bis 40 Gew..%. jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an IVIonomeren. anionischer 
Monomeren besteht. Ganz besonders bevorzugt wird zur Hersteiiung des Polymerisa- 
tes A eine Mlscfiung aus nichtionischen Monomeren, vorzugsweise Acrylamid und anl- 
onischen Monomeren, insbesondere olefinisch ungesattigte Carbonsauren und Car- 
bonsaureanhydride. vor^ugsweise Acrylsaure, IVIethacryisaure. Itaconsaure, Croton- 
saure, Glutaconsaure. Maleinsaure. ly^aleinanliydrid, Fumareaure sowie die wasserios- 
lichen Alkali-, Erdalkaii- und Ammoniumsaize derselben eingesetzt, wobei Acryisaure 
als anionisches Monomer besonders bevorzugt ist. 

Bevorzugt ist auch eine IVIischung von Acryisaure mit Alkyl(meth)acrylaten und/oder 
Alkyl(metii)amiden. 

Bei solchen IVIonomerzusammensetzungen betragt der Anteil an anionischen iVionome- 
ren vorzugsweise wenigstens 5 Gew.-%. 

Die Monomeren bzw. deren wSssrige Losung werden in einer Menge von 5 bis 30 
Gew.-% . vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtiosung bzw. auf die 
resuitierende Gesamtdispersion, in der wassrigen Phase, die die Teiimenge wenigs- 
tens eines Dispergiermitteis B enthait, verteilt. Beispielsweise welst eine wassrige Mo- 
nomerlosung eine Konzentration von 5 bis 60 Gew.-%. voizugsweise 10 bis 50 Gew.- 
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%, bezogen auf die gesamte wassrige MonomerI6sung.auf. Aus den Monomeren wird 
anschlielSend durch Polymerisation das lioclimolel<ulare Polymerisat A gebildet. 

Die nacli dem erflndungsgemaRen Verfahren fiergesteilten Polymerlsate A sind Inoch- 
molelcuiare, aber dennoch wasserlosliclie bzw. wasserquellbare Polymerisate mit el- 
nem durchscinnittlichen Moleiculargewicht M^, gemessen nach der GPC-fVletliode, von 
> 1,0 X 10^ g/mol, wobei das durciischnittliclie fVlolelcuIargewiciit des Polymerisats 
A immer groGer ais das des polymeren Dispergiermitteis B isi. 

Das polymere Disperglermittei B und das Polymerisat A sind jedocli untersciiiedlich, 
wobei der Unterschied eine Folge der jeweiligen piiysikalischen GroSen, insbesondere 
der unterscliiedlichen Molekulargewichte und/oder des chemischen Aufbaus, z.B. 
durch eine unterscliiedliclie Monomerzusammensetzung, ist. 

ErfindungsgemaS bevorzugte Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen enthalten als 
Dispergiemiittel ein Kalium- oder Natriumacrylat mit einem Molekulargewicht von ca. 
65.000 g/mol (mitteis Gelpenneationschromatographie ermittelt) bzw. als Monomer- 
bausteine fQr die hochmolel<ulare Phase, d.h. Polymerisat A werden Acrylamid (80 
Gew.-%). Kalium-, Ammonium- oder Natriumacrylat (20 Gew.-%) eingesetzt. 

Nach dem erfindungsgemaGen Verfahren Icann die Polymerisation optional in Gegen- 
wart eines wasserloslichen Salzes durchgefDhrt werden. Wenn der Zusatz wasserlosii- 
cher Saize beabsichtigt ist, konnen insbesondere Ammonium-, Alkalimetall- und/oder 
Erdalkalimetallsaize, vorzugsweise Ammonium-, Natrium-, Kalium-, Calcium- und/oder 
Magnesiumsaize eingesetzt werden. Solche SaIze konnen SaIze einer anorganischen 
Saure Oder einer organlschen Saure, vorzugsweise einer organischen Carbonsaure, 
Sulfonsaure, Phosphonsaure oder einer ly/llneralsaure sein. Bevorzugt sind die wasser- 
loslichen SaIze von aliphatlschen oder aromatischen Mono-, Di-, Polycarbonsauren, 
Hydroxycarbonsauren, insbesondere der Essigsaure, Propionsaure, Zitronensaure, 
Oxalsaure, Bernsteinsaure, Malonsaure, Adipinsaure, Fumarsaure, IVIaleinsaure und 
Benzoesaure oder Schwefelsaure, Salzsaure oder Phosphorsaure. Besonders bevor- 
zugt kommen als wasserlSsiiche SaIze Natriumchlorid, Ammoniumsulfat und/oder Nat- 
riumsulfat zum Einsatz. 
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Die Zugabe des Salzes zu dem System kann vor der Polymerisation, wahrend der Po- 
lymerisation Oder nach der Polymerisation ert'olgen, Bevorzugt ist die Zugabe des Sal- 
zes vor der Polymerisation der Monomeren. 

Sofern ein Saiz be! der Herstellung der Wasser-in-Wasser-Polymerdisperslon zum Ein- 
satz kommt, wird dieses Salz in Mengen bis maximal 3,0 Gew.-%, vorzugsweise in 
Mengen von 0,5 bis 2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt in Mengen von 0,75 bis 2,0 
Gew,-%, jeweiis bezogen auf die Gesamtdispersion, zugesetzt, 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Veri'ahrens wird die kontinuieriiche wassri- 
ge Phase durch Auflosen oder Verdunnen der Teiimenge des poiymeren Dispergiermit- 
tels B, ggf. poiyfunktionellem Alkohol und/oder einem entsprechenden Umsetzungs- 
produkt mit Fettaminen in Wasser und durch Verteilen der Monomeren bzw. deren 
wassrige Losung nach bekannten Verteilungsmethoden, vorzugsweise durch Ruhren, 
hergestellt 

Die Monomeren des Polymerisats A konnen als soiche direkt oder vorzugsweise als • 
wassrige Monomeriosung in die kontinuieriiche wassrige Phase eingebracht werden. 

Die Monomeriosung enthait im allgemeinen 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlosung, Monomere und der restliche Anteil ist Was- 
ser mit darin ggf. enthaltenen Hilfsstoffen, wie z.B. Chelatbildner. Zum Starten der Po- 
lymerisation warden beispieisweise radikaiische Initiatoren, sogenannte Polymerisati- 
onsinitiatoren verwendet. Bevorzugt werden als radikaiische Initiatoren Azoverbindun- 
gen, wie z. B. 2,2-Azobiisobutyronitrii, 2,2-Azobis(2-aminopropan)dihydrochlorid oder 
vorzugsweise Kaliumpersulfat, Ammoniumpersulfat, Wasserstoffperoxid. ggf. in Kom- 
bination mit einem Reduktionsmittei, wie z. B. einem Amin oder Natriumsulfit, einge- 
setzt. Die Initiatormenge, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren, liegt im 
allgemeinen bei 10"^ bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 10'^ bis 0,1 Gew.-%. Die Initiatoren 
konnen zu Beginn der Polymerisation vollstandig oder auch nur teilweise mit einer an- 
schlieSenden Dosierung der Restmenge uber den gesamten Polymerisationsveriauf 
zugegeben werden. Ebenso konnen die Monomeren oder die Monomeriosung voll- 
standig oder teilweise am Beginn- der Polymerisation in der Teiimenge des Dispergier- 
mittel B verteilt werden, wobei der Rest der Monomeren oder der Monomerenlosung in 
dosierten Tellmengen oder als kontinuieriicher Zulauf unter Vert:eiiung uber den ge- 
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samten Polymerisationsverlauf zugegeben wird. Daruber hinaus ist es auch mSglich, 
die Herstellung der Wasser-in-Wasser-Dispersionen gemaB Verfahren der EP-A-0 664 
302 durchzufuhren, deren entsprechende Offenbarung hiermit als Referenz eingefuhrt 
wird. Im wesentlichen wird bei dieser Verfalirensweise Wasser wShrend der Polymeri- 
5 sation abgezogen und ggf. poiymeres Dispergiermittel B zugegeben. 

Die Polymerisationstemperatur betragt im aligemeinen 0 bis 120°C, bevorzugt 30 bis 
9Q°C. Vorzugsweise wird die Polymerisation so durchgefurirt, dafi das System mit 1- 
nertgas gespQIt und unter einer jnertgasatmosphiare, z. B. unter Stickstoffatmospliare, 
polymerlsiert wird. Der Polymerisationsumsatz bzw. das Ende der Polymerisation kann 
in einfacher Art und Weise durch Bestimmung des Restmonomergehaltes festgestellt 
werden. Die Methoden liierfur sind dem Fachmann bekannt. 

Nach der Polymerisation wird erfindungsgemas das Reaktionsgemisch mit der Rest- 
menge des Dispergiermittels B nacliverdunnt. Es ist vorteilhaft, die Reaktionsmischung 
abzuKQhIen, vorzugsweise auf ^ 35 "C und mit 5 bis 50, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, 
ganz besonders bevorzugt 20 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des 
Dispergiermittels B, nachzuverdunnen. Der Veri^ahrensscliritt der NachverdQnnung ist 
zwingend eri^orderiich, da sonst die erfindungsgemaSen anioniscfien Wasser-in- 
Wasser-Polymerdispersionen nicht erfialtlich waren. 

Die erflndungsgemaG erhaltlichen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen bzw. das 
Verfahren zu ihrer Herstellung sind eine vorteilhafte Alternative zu den bekannten ani- 
onischen, hochmolekularen Polyacrylamid/Polyacrylat-Copolymeren, die entweder als 
Granulat Oder als flussige Wasser-in-Ol-Emulsionen liergestellt werden. Die Wasser-in- 
Wasser-Polymerdispersionen stellen ein hochkonzentrierties, wirksames flQsslges Sys- 
tem ohne Mineralol oderTensid dar, das eine gute Lagerstabilitat auch bei hoheren 
Umgebungstemperaturen aufweist und darQberhinaus nicht entflammbar ist. Es hat 
keinen flQchtigen organischen Anteil (VOC) und der chemische bzw. biologische Sau- 
erstoffbedarf ist im Vergleich zu den entsprechenden Emulsionen aulierst niedrig. 
Die eriindungsgemalSen Produkte haben eine hervorragende LSsllchkeit in Wasser und 
elgnen sich auch unverdQnnt zur direkten Dosierung in der Anwendung. 

Aufgrund dieser Eigenschaften, insbesondere derTatsache, dali es sich bei den erfin- 
dungsgemaBen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen gut handhabbare. direkt do- 
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sierbare, lagerstabile Dispersionen handelt, die ohne lyiineralQI auskommen und nur 
geringe Mengen bzw. kein Salz enthalten, konnen sie vorteilhaft zur Fest- 
Flussigtrennung, vorzugsweisa in wassrigen Systemen in den unterschiedliciisten An- 
wendungsgebieten eingesetzt werden. 
5 • Beispielsweise konnen sie ais Flockungsmittel bzw. Flockungshilfsmittel zur Sedimen- 
tation, Filtration und Flotation, vorzugsweise bei derWasser- und Prozeliwasser- 
Aufbereitung oder Abwasserreinigung, bei der Rohstoffgewinnung, insbesondere von 
Kohie, Aluminium oder Erdol, oder als Demuigator bei Trennung von 6i- und/oder fett- 
haltigen Wassergemischen sowie besonderes bevorzugt in der Papierindustrie ais 
10 Hilfsmittei bei der Papierhersteliung spezieil bei kationischen Papiersuspensionen ver- 
. wendet werden- 




Weiterhin konnen die Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen in Retentionsmittel- 



Systemen wie z.B. in Form von Einkomponentensystemen, ioslicinen Zweikomponen- 
15 tensystemen und Mikropartikelsystemen Anwendung finden. Welches der vorgenann- 
ten Systeme hierbei zur Anwendung kommt, ist von verschiedenen Faktoren abhangig, 
wie z. B. die Faserstoffzusammensetzung und die Fullstoffart, insbesondere aber von 
. der Art und Menge der in der Papiersuspension entlialtenen Storstoffe. 

20 In Einkomponentensystemen als den einfachsten Retentionssystemen bewirkt der Ein- 
satz der erfindungsgemalien anionischen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen in 
kationischen Papiersuspensionen eine Zusammenlagerung der kationischen Feststoffe 
der Suspension. 

m 

Wasserkreislaufe bei der Papierhersteliung eine stetig wachsende Storstofffracht be- 
dingen, die mit Einkomponentensystemen teilweise nicht mehr beherrscht werden 
kann, ist es bekannt, zwei verschiedene Retentionsmitte! als sogenanntes losliches 
Zweikompontensystem zu dosieren. Als erste Komponente verwendet man dabei ein 
30 niedrigmolekulares Polymer und als zweite Komponente folgt ein hochmolekulares 

kationisches oder anionisches Polyacrylamid. Weiterhin gibt es Systeme, in dem beide 
Komponenten als Dualsystem vorher gemischt werden und gemeinsam der Papiersus- 
pension zugegeben werden. 
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Vorteilhaft konnen die erfindungsgemalSen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen 
nicht nur allein, sondern auch als sogenanntes Dual-Systemen (anionisch / katibnisch 
Oder kationisch / anionisch) zu solchen Papiersuspensionen dosiert werden. Beson- 
ders vorteilhaft ist hierbei, daii die erfindungsgemaSen Wasser-in-Wasser- 
Polymerdisperslonen in einem Produkt fur diesen Anwendungszweck maligeschneidert 
sein konnen, so daS das ubliche Vermischen der Komponenten fur das anzuwendende 
Dualsystem entfallt 

Hinsichtlich des Elnsatzes der erfindungsgemaSen Wasser-in-Wasser- 
Polymerdispersionen sei eriauternd angefugt, da(3» Mikropartikeisysteme ubiicherweise 
aus zwei Komponenten bestehen, namlich einem wasserloslichen kationischen Poly- 
mer und einer kolloidai gelosten oder suspendierten anionischen Mikropartikelkompo- 
nente, wobei letztere eine groSe spezifische Oberflache hat. 

Beim PapierherstellungsprozeS wird dann das kationische Polymer zuerst zugesetzt, 
belspielsweise unmittelbar vor oder nach der Stoffauflaufpumpe oder vor dem Vertikal- 
sichter. Dies bewirkt eine partielle Belegung der Faser- und Fullstoffoberflache, wo- 
durch die Gesamtladung durchaus noch negativ sein kann. 

AnschlieRend werden anionische Mikropartikel zugegeben, wobei der Zugabeort mog- 
lichst nahe am Stoffaufiauf sein soil. Sie reagieren mit den an den Faser- und Fullstoff- 
oberflachen angelagerten kationischen Polymeren und biiden eine Art Brucke. Man 
erhalt eine feine dichte Flocke mit reversiblem Bildungscharakter. 

Vorzugsweise konnen die erfindungsgemafien anionischen Wasser-in-Wasser- 
Dispersionen fur Papiermaschinen venA^endet werden, die zur Herstellung von nali- 
festen/stark aufgehellten Papierqualitaten bestimmt sind, wie z.B. Laminatpapiere, Eti- 
kettenpapiere, aber auch teiiweise Tissue-Papiere oder Spezialpapiere (z.B. Bankno- 
ten), Vorteilhaft ermoglichen die erfindungsgemalSen Wasser-in-Wasser~Dispersionen, 
insbesondere hinsichtlich Granulaten, eine bessere Blattformation. 
DarQberhinaus ist gefunden worden, da(i der Einsatz der erfindungsgemafien Wasser- 
in-Wasser-Poiymerdispersionen, insbesondere in der Papierindustrie aulierst wirt- 
schaftlich ist So ergab ein industrieller Groliversuch, bei dem die erfindungsgemalSen 
Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen als Flockungsmittel bei der Herstellung von 
Etikettenpapieren verwendet wurden, daR bei diesem Versuchseinsatz bei einem 
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Verbrauch von 60 kg/Tag der anionischen WasseMn- VVasser-Dispersion der Stoffver- 
lust Qber den Trichter von 8-10 tTag auf 
< .1 t/Tag gesenkt werden konnte. 

5 Weiterhin sind die erfindungsgemaSen WasseMn-Wasser-Polymerdispersionen sehr 
gut zur Behandlung von Streichabwassern geeignet oder konnen in Klaranlagen von 
Fabriken mit mehreren Papiermaschinen, welche unterschiedllche Papiersorten ferti- 
gen, Anwendung finden. 

10 Daruberhinaus konnen die erfindungsgemalien Wasser-in-Wasser- 

Polymerdispersionen auch in der Rohwasseraufbereitung (Oberflachenwasser) An- 
wendung finden. 

15 
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Methoden 

1. Bestimmung der Losungsviskositat 

Zur Bestimmung der Losungsviskositat der erfindungsgemalS hergestellten Wasser-in- 
Wasser-Dispersionen wird eine 5 %-ige Lcisung der Dlspersionen hergesteiit. Fur die 
Messung werden 340 g der 5 %-igen L6sung benotigt. Hierzu wird die notwendige 
Menge an vollentsalztem Wasser in einem 400 ml Becherglas vorgelegt. AnschlieBend 
wird das vorgelegte Wasser mit einem Fingen-Qhrer so intensiv gerOlirt, dalX sicli ein 
Kegel bildet, der bis zum Boden des Becherglases reicht. Die fur die Hersteliung der 5 
%-igen Losung notwendige Menge an Wasser-in-Wasser-Dispersion wird mittels einer 
Einmalspritze in das vorgelegte, gerQhrte Wasser als Einmaldosis eingespritzt. Die 
Losung wird ansciilieSend bei 300 Upm (± 10 Upm) eine Stunde lang geruhrt. Nach 
einer Standzeit von 10 Minuten wird die Brookfield Viskositat mit Hilfe eines Brookfield- 
Viskosimeter RVT-DV II mit einer Spindel 2 bei Geschwindigkeit 10 bestlmmt. 

2. Bestimmiung der Salzviskositat 

In einem 400 ml Becherglas werden 289 g vollentsalztes Wasser eingewogen. An- 
schlieliend wird das vorgelegte Wasser mit einem Fingerruhrer so intensiv geruhrt, dali 
sicti ein Kegel bildet. der bis zum Boden des Becherglases reicht. 17 g der erfindungs- 
gemali hergestellten Wasser-in-Wasser-Dispersion werden mittels einer Einmalspritze 
als Einmaldosis in das vorgelegte, geruhrte Wasser eingespritzt. Nachdem sich die 
Wasser-in-Wasser-Dispersion gelost hat, werden 34 g Natriumchlorid (technisch) ein- 
gestreut. Nach 16 Minuten Ruhren mit 300 Upm (± 10 Upm) wird die Losung fur weite- 
re 10 Minuten stehen gelassen. Anschlieliend wird die Brookfield Viskositat mit Hilfe 
eines Brookfield-Viskosimeter RVT-DV II mit Spindel 1 bei Geschwindigkeit 10 be- 
stlmmt 

Beispiele 

In den nachfolgenden Beispielen, die die Erfindung lediglich eriautern sollen, wurden 
die Losungs- bzw. Salzviskositat, der Flockungswert und die Entwasserungswirkung 
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nach den vorstehend angegebenen Methoden bestimmt. Unter dem Begriff L6sung 
wird immer eine wassrige Ldsuhg verstanden. 

Allgemeine Verfahrenswelse 

2u einer L6sung aus 272,0 g Acrylamid (50-%ig) und 27,4 g AcrylsSure in Wasser wer- 
den nacli pH-Wert-Einstellung mit einer 25-%igen Ammonial<l6sung (bzw. ggf. mit einer 
50-%igen Schwefelsaure) 0,5 g Pentanatriumdietliylentriaminpentaacetat (40-%ig), 
210,0 g eines Dispergiennittels (37-%ig) und gegebenenfalis Ammoniumsulfat zugege- 
ben. Die l\4iscliung wird in einen 2 Uter Kolben mit Ruhrapparatur (KPG RQhrer) gege- 
ben und auf eine Temperatur von 40"'C era/armt. Nach der Sauerstoffbefreiung durch 
Durchblasen von Sticl<stoff wurden 91 ppm eines Azo-lnitiators (als 10-%ige Losung) 
und 73 ppm eines Oxidationsmittels (als 4-%ige Losung) zugegeben. Nach Erreichen 
des Temperaturmaximums Tmsx gibt man weitere 364 ppm eines Azo-lnitiators hinzu 
und laiSt bei dieser Temperatur 15 min nachreagieren. Nach AbkQhIung auf Raumtem- 
peratur wird die Mischung mit 100 g Pdlykallumacrylat (37-%ig) nachverddnnt. 

Der Polymergehalt der Dispersion (15,5 % dispergierte Phase bzw. 10.4 % Disper- 
giermittel bezogen auf die Gesamtdispersion) wird unabhangig von der Salzkonzentra- 
tion und Dispergiermittelmenge usw. ggf. durch Anpassung der Wassermenge kon- 
stant gehalten. 

Alle %-Angaben sind in Gewichtsprozent. bezogen auf die Gesamtdispersion. 

Die Produktvlskositat 2 nach Lagerung bei Raumtemperatur wird nach einem Tag be- 
stimmt. 

Nach 5 Tagen wird der Zustand der W/W-Dispersionen nach Lagerung bei 40''C be- 
wertet. 

Versuche, bei denen der Dickpunkt wahrend der Reaktion kritisch fOr RQhrer und Ap- 
paratur gewesen ist, wurden vorzeitig abgebrochen. 
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Tabelle 1 : EinfluS der Salzmenge 



(bei pH = 6 mit PolykaliumacoWat als Dispergiermittel) 
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Ergebnis: 



10 Eine erhohte Salzkonzentration wirkt sich nicht positiv aus. Bei einer Salzkonzen- 
tration von ca. 0.9 bis 1.5 % ist das Nachdickverhalten bei Raumtemperatur (A) mini- 
mal mit einer insgesamt vergleiciisweise niedrigen Produktviskositat. Die Produkte sind 
auch bei erhohter Temperatur lagerstabil. 

15 

Tabelle 2: EinfluR des pH-Wertes 



(Beispiel 1 1 entspricht Beispiel 3; Dispergiermittel ist Polykaliumacrylat) 
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Ergebnis: 

25 Die Polymerisation sollte in einem pH-Wert Bereich von 6 bis 7 durchgefulirt werden. 
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Tabeile 3: EinfluR der Dispergiermittelmenge B. 

(Die in der allgemeinen Vorschrift aufgefuhrten IViengen Polyacrylat, hier Polykaliumac- 
rylat auf Basis Beispiel 18 (entspricht Beispiel 3) wurden variiert, Mw= 65.000 g/mol). 
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10 Ergebnis: 
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Mengen an Disperglermittel als.Zusatz vor der Polymerisation kleiner ais 5 Gew.-% 
Bind nicht ausreichend, selbst wenn nach Beendlgung der Poiymerlsation nocli nach- 
verdunnt wird. Die Nachverdunnung (Teilung der Dispergiermittelmenge) ist zwingend 
notwenig. 



Tabeile 4: Einfluli des Molekulargewichtes des Dispergiermittels B 
20 (Beispiel 19 entspricht Beispiel 3; Disperglermittel ist Polykaliumacrylat) 
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Ergebnis: Der optimale Molekulargewichtsbereich fQr das Dispergiermittel B liegt bei 
maximal ca. 75.000 g/mol. 
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Tabelle 5: Variation des Gegenions der dispergjerten Polymerphase A 

Zur Neutralisation werden anstelle von Ammoniak (25 %ig), KOH (45 %ig) sowie Na- 
OH (50 %ig) verwendet. Beispiel 24 entspriclit Beispiel 3. Dlspergiemnittel ist Polyl<ali- 
umacryiat 















































690 












5:V62ep':---:>r 


''^'^;:•f^Cjss^g.f•:iv^ 














^i'-vj'. .rilb'...' !:;; 


■:' • -V flussig *'.', 










:-:;;*"i2SooV':!:'^- 




V ' ^ ; 41 Qd" '■'"'<. 


'. '• 1\udsi^ '}-:i: 


* . /vT'eso: 










i-Hniki;- " ■ • ■ 


■ V n.b/-i " . ■• 




"V^-1:3Bp 


r'^;-;;r§spv,;.v:.vi;; 


Mm 


:;:i:r;;t?aT;::-....:^i 






'•i::: .!!B7i^D^• 




::;;;y;:^6qp.:;-;i;;;';; 





Ergebnis: Alle Gegenionen lassen sich fOr das Polymerisat A venA^enden. 
Tabelle 6: EinfluR der Temperatur bei der Nachverdunnung 



(Beispiel 32 entspricht Beispiel 3; Dispergiermittei ist Polykaliumacrylat) 
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Ergebnis: Besonders vorteilhaft findet die Nachverdunnung unterhalb von 30 X statt. 
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Tabelle 7: EinfluB der Nachbehandlung auf den Restmonomerengehalt 
(Beispiel 30 bis 32 entsprechen Beispiel 3) 

















j:::-;;^-;;^l3Ri7ii];.::^^ 
>:..;;.;!^|3.;3§2Q;..;::^ 




M 


,(>lach)gf:eh:ancliuncj; 




I 












33 d: 



















Ergebnis: 

Durch eine Nachbehandlung der Dispersion wird der Restmonomerengehalt deutiich 
herabgesetzt. 



Tabelle 8: EinfluB vonAMPS-Na in der hochmolekularen Phase 



(Polyl<aliumacrylat ist Dispergiermittel; Beispiel 36 entspricht Beispiel 3) 
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Ergebnis: 

Je hoher der Anteil an AMPS-Na In der.hochmolekularen Phase ist, desto pastoser 
wird die Dispersion, AlViPS-IVlengen groRer ais 2 Gew.-% fuhren bei der Lagerung bei 
Inolieren Temperaturen zur Nachdicl<ung. 
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Tabelle 9: EinfluB der Gegenionen des Dispergismittels B 



(Beispiel 42 entsprlcht Beispiel "3; Mw= 65.000 g/mol) 
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Ergebnis: FQr das Dispergiermittel B eignet sich das FC-lon am besten als Gegenion. 



Tabeile 10: Aufkonzentraiion cfes? Produkies wahrend der Herstellung 
(analog EP 0 664 302 B1) mit anschlieRender Nachverdun- 
nung dutch Dispergiermittel B. - 

Die Belspiele 61 bis 63 wurden wie Beispiel 3 iiergestellt; jedochi wird nach Erreiclien 
des Diclcpunlctes ein Vakuum von 250 mbar angelegt und Wasser bei einer Temperatur 
von 70°C abdestiiiiert (siehe Tabelle 12). Die Reaktionsapparatur wird anschiiedend 
auf Normaldmck entspannt und Dispergiermittel B entsprechend ersetzt. Nach Abkuh- 
lung auf Raumtemperatur wird die Mischung wie gewohnt welter behandelt. 

Polymergehalt Beispiel 62 (15,5 % disperse Phase bzw. 12,1 % Dispergiermittel bezo- 
gen auf die Gesamtdispersion). 

Polymergehalt Beispiel 63 (15,5 % disperse Phase bzw. 13,8 % Dispergiermittel bezb- 
gen auf die Gesamtdispersion). 
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Ergebnis: Es ist vorteilhaft, Wasser abzudestillieren und durch Dispergiermittel B 
zu ersetzen. 
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Patentanspruche 

Verfahren zur Herstellung vpnanionischen Wasser-in-Wasser- 
Polymerdispersionen, die wenlgstens ein feinverteiltes, wasserlosliches 
und/oder wasserquellbares Polymerisat A und eine kontinuierllche wSssrige 
Phase enthalten, wobei diese Phase eine Teilmenge wenigstens eines polyme- 
ren Dispergiermittel B aytweist, in dem l\4onomere, die in dieser wassrigen Pha- 
se verteilt sind, einer radiloMschen Polymerisation untenworfen werden und 
nach Beendigung der Polymerisation die Reaktionsmlschung mit der Restmen- 
ge des Dispergiermittels B nachverdOnnt wird. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere 
Dispergiermittel B wenigstens eine funktionelle Gruppe ausgewahlt aus Ether-, 
Carboxyl-, Sulfon-, Sulfatester, Amino-, Amido-, Imido-, tert-Amino- und/oder 
quatemSren Arhmoniumgruppen aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere 
Dispergiermittel B ein Cellulosederivat, Polyvinylacetat, Starke, Starkederivat, 
Dextran, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Polyamin, Poly- 
vinylimidazol, Polyvinylsuccinimid, Polyvinyl-2-methylsuccinlmid, Polyvinyl-1,3- 
oxazolidon-2, Polyvinyl-2-methylimida2olin und/oder deren jewelliges Copoly- 
merisat mit IVIaleinsaure, l\/laleinsaureanhydrid, Fumarsiure, Itaconsaure, Ita- 
consaureanhydrid, (Meth)acrylsaure, Saize und/oder Ester der (Meth)acrylsaure 
und/oder einer (Meth)acrylsaureamid-Verbindung 1st. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafS 
das Dispergiermittel B ein anionisches Polymerisat ist, das aus wenigstens 30 
Gew.-% anionlschen Monomeren aufgebaut ist. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daS 
das Dispergiennittel B ein durchschnittliches Molekulargewicht Mw von maximal 
250 000 g/mol aufweist. 
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6. Verfahren..nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daE die 
Teilmenge des Dispergiermittels B in der- wassrigen Phase 60 bis 95 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des DispSfgiermittels B, betragt 

7. Verfahren nach einem d.er AnsprUclie 1 bis 6, dadurcli gel<ennzeichnet, daB 
wenigstens ein wasseriosliches, polymeres Dispergiermittel B zusammen mit 
mindestens eineni wass'erloslichen potyfuni<tionelien Allcohol und/oder dessen 
Umsetzungsprodulct mit'Fettaminen eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft als wasserlosliche 
polyfunktionelle Alkohole Polyalkylenglykoie, Blockcopolymere von Propy- 
len/Ethyienoxid mlt Molekuiargewichten von 50 bis 50 000, niedermolekulare 
polyfunktlonelie Alkohole und/oddr dereh Umsetzungsprodukten mit Fettaminen 
mit C6-C22 im AlkyI- oder Alkyienrest eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
das polymere Dispergiermittel B zusammen mit mindestens einem polyfunlctio- 
nellen Alkohol in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtdisper- 
sion, eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Gewichtsverhaltnis des polymeren Dispergiemiittels B zu dem polyfunktio- 
nellen Alkohol im Bereich von 1 ,00 : 0,01 bis 1 ,00 : 0,5 liegt 

10. Verfahren nach einem der AnsprDche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dalS 
das Polymerisat A atis ainionischen, nichtionischen. amphiphilen und/oder kati- 
onischen Monomeren aufgebaut ist 

11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daS 
als anionische Monomere . . 

a. ) olefinisch ungesattigte Carbonsauren, Carbonsaureanhydride, und die wasser- 

losllchen Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsaize derselben 

b. ) olefinisch ungesattigte Sulfonsauren uncl/oder die wasserloslichen Alkali-, Erd- 

alkali- und Ammoniumsaize derselben 
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c. ) olefinisch ungesattigte Phosphonsauren und/ocl.er die wasserloslichen Alkali-, 

Erdalkali- und Ammoniumsaize derselben 

d. ) suifomethylierte und/oder phosphonomethylierte Acrylamide und/oder die was- 

serloslichen Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsaize derselben 

verwendet warden. 

1 2. Verfahren nach einem der Anspruchen 1; bis 11 , dadurch gekennzelchnet, dalS 
als nichtionische l\/1onomere, Monomere der allgemeinen Formel I 



O 



— N 



CO 



in der 

und R^ 
R2 Oder R^ 



R^ 



fiir einen Wasserstoff oder einen Methylrest, und 
unabhangig vcnelnander, fur Wasserstoff, fur einen AlkyI- oder 
Hydroxyaikyl-Rest mit 1 bis 5 C-Atomen 
fur eine OH-Gruppe 



stehen, eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach einem der AnsprDche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet. da(i 
als amphiphile Monomere, Monomere der allgemeinen Formel (II) oder (III) 



CH, 



Rp 



(II) 



O 



R7 
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wobei 



2i fur O. NH, NR4 rtiit R4 fur AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Ri fiir Wasserstoff oder einen Methylrest, 

R4 fur Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

Rs und Re unabhangig voneinander, fur einen Aikylrest mit 1 bis 6 Kolilenstoffato- 
men, 

R7 fQr einen Alky!-, Aryi- und/oder Aralkyl-Rest mit 8 bis 32 Kohlenstoffato- 

men und 

Z' fur Halogen, Pseudohalogen, SO4CH3' oder Acetat stehen oder 



I 

CH2= C C (Rg 0)n Rs 

O 

wobei 

Zi fur O, NH, NR4 mit R4 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Ri fur Wasserstoff oder einen Methylrest, 

Ra fur Wasserstoff, einen Alkyl-, Aryl- und/oder Aralkyl-Rest mit 8 bis 32 

Kohlenstoffatomen, 
Rg fur einen Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 

n fur eine ganze Zahl von 1 und 50 

stehen, eingesetzt werden. ! 



14. Verfahren nach einem der Ansprbche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafj 
als kationische Monomere Verbindungen der allgemelnen Formel (IV) 
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CH2 = C C . Zi Y (IV) 

i ■ 

6 



in der 

R"" fur Wasserstoff oder einen Methylrest, 

Zi fiir O, NH oder NR4 mit R4 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 C- 

Atomen, 

Y fQr eine der Gruppen 
Yo ]sf oder 

\ 

Y3 

stehen, 
wobei 

Yo und Yi fQr einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mit 2 bis 6 C-Atomen, 
Y2, Y3, Y4, Y5, Ye, Y7, unabhangig voneinander, jeweils fur einen Alkylrest mit 1 
bis 6 C-Atomen, 

Z" fur Halogen, Acetat, SO4CH3" stehen, . 
eingesetzt werden. 

Verfafiren nach einem der Anspruclie 1 bis 14, dadurcii gekennzeiclinet, dafi 
die Monomerzusammensetzung zur Hersteliung des Polymerisates A zu 0 bis 
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1 00 Gew.-% aus anionischen Monomeren besteht, bezogen auf die Gesamt- 
menge an Monomeren, besteht 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Polymerisat A ein Mw von > 1,0 x 10® g/mol aufweist 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafJ 
die Polymerisation in Gegenwart eines Salzes in einer Menge bis maximal 3,0 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtdispersion, durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dali 
die Reaktionsmischung hach der Polyrrierisation abgekuhlt und mit der Rest- 
menge des Dispergiermitteis B nachverdiinnt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch g^kennzelGhnet, dalS . 
die Reaktionsmischung auf ^ 35 °G abgekuhlt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Reaktionsmischung mit 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
des Dispergiermitteis B, nachverdunnt wird. 

Wasser-in-Wasser Polymerdispersion erhaltlich nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 20. 

Verwendung der Wasser-in-Wasser-Polymerdispersion nach Anspruch 21 in 
der Fest-Flussigtrennung in wassrigen Systemen 

Verwendung der Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen nach Anspruch 21 
als Hilfsmittel bei der Papierhersteilung. 

Verwendung der Wasser-in-Wasser-Polymerdispersion nach Anspruch 21 in 
Retentionsmittel-Systemen bei der Papierhersteilung. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von anionischen Wasser-in- 
Wasser-Polymerdispersionen, die wenigstens ein feinverteiltes, wasserlosliches 
5 und/oder wasserquellbares Polymerisat A und eine kontinuierliche wassrige Phase 
enthaiten, wobei diese Phase eine Teilmenge wenigstens eines polymeren Disper- 
giermittel B aufweist, in dem Monomere, die in dieser wassrigen Phase verteilt sind, 
einer radikalischen Polymerisation unterworfen werden und nach Beendigung der Po- 
lymerisation die Reaktionsmischung mit .der Restmenge des Dispergiermitteis B nach- 
10 verdunnt wird sowie die nach dem Verfahren erhaltlichen anionischen Polymerdisper- 
sionen sowie deren Verwendung, Insbespndere in der Papierindustrie. 
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